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(57) Abstract 

Method and iq;>paratus for the oxidation processing and denitrification 
of efQuents in die picscncc of a heteipgeneous catalyst An aqueous phase 
effluent oxidation mediod vi4ierein effluents aie oxidised in die presence of at 
least one catalyst and at least one oxidismg agent at a tempeiature between 
about 20 and about 350 •C and at a total pressure between about 1 and about 
160 bar to minmlise part <rf the organic material and the total and anummia 
nitrogen in the ^uent said oxidation being carried oat In a reactor In which 
a gas phase b provided above die liquid phase consisting of said effluents. 
Said catalyst is a heterogeneous catalyst axranged widiin die reactor above the 
interface between said gas pluoe and said liquid phase. 

(57) Alir«g4 

Proc6d6 et installation de tndtement d'effluents par oxydation et 
d^mtrilication en presence d*un catalyseur h6t6rogene. L'tnvention ccMiceme 
un proc6d6 d*03^ation en phase aqueuse d'effluents consistent & faire subir 
auxdits effluents tme oxydation en presence d'au moins un catalyseur et^d*au 
molns un agent oxydant» ft une tempdrature comprise entre environ 20 *C et 
environ 350 'C. sous une pression totale comprise entre environ 1 et environ 
160 baxs. de fa^on ft minteliser une panic de la mati^re oiganique et de r azote 
ammoniacal et total contenu dans lesdits effluents, ladite oxydation 6tant 
men6e ft Tintdrieur d*un rfacteurdans iequel une phase gazeuse est m6nag6e 
au-dessus de la phase liquide constitude i>ar lesdits effluents, caiact^risd en 
ce que ledit catalyseur est un catalyseur h6t£rogtoe dispose ft rint6rieur dudit 
rfacteur. au-dessus de Tlnterfiioe entre ladite phase gazeuse et ladite phase 
liquide. 
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Proc^d^ et installation de traltement d^eflluents par oxydation en 
presence d'un catalyseur h^t^rogfene. 

Le domaine de rinvention est celui du traitement des effluents industriels ou 
urt>ains charge en matidres organiques et en compost azotes. 

5 Plus g£n£ralement, Tinvention s'applique au traitement des effluents qui 

contiennem des matidres organiques ainsi que des composes organiques et inorganiques 
de I'azote, comme les lixiviats de d^harge, les iisiers, les effluents de Tindustrie 
chimique (colorants^ expiosifs. anilines, acide nicotinique, polyamides, etc.). les 
effluents de Industrie agro-alimentaixe, les boues d'^puration, les effluents issus du 

10 conditionnement et de la d6shydratation des boues d*^uration, etc... 

Le traitement dont il s'agit consiste 1^ d£bairasser les effluents k trailer dune partie 
substantielle des composes ind^sirables qu'ils contiennent en vue de leur rejet dans un 
milieu naturel r£cepteur, une station d'i^puration ou un r6seau coUecteur. L'effluent 
consid£r6 peut etre de Teau ainsi que tout autre fluide liquide. 

IS Les m^thodes depuration utilise pour traiter les effluents urbains ou industriels 

font classiquement intervenir des proc^ds biologiques visant k abattre leur demande 
biologique en oxyg&ne (DBO) ainsi que leur teneur en nutriments azot6 et en phosphore. 
Toutefois, certains effluents pr^sentant des poiluants difficilement biod^gradables ainsi 
que des teneurs en ammoniaque 6lc\6cs^ requiftrent Tutilisation de proc6des spdciaux 

20 et/ou n^cessitent de faire intervenir des substrats chimiques pour leur traitement 

Un des traitemcnts perfomiants adapt6s k F^limination de la demande chimique en 
oxyg&ne (DCO) est I'oxydation en phase aqueuse, qui a 6t£ abondamment d^rite dans 
Tart ant^rieur. Cette technique vise k rdaliser une oxydation pouss^e de la mati&re 
organique peu biodegradable contenue dans des effluents aqueux, par contact desdits 

25 effluents avec un agent oxydant. Dans ce but, les conditions de mise en oeuvre d'un tel 

proc^de sont typiquement comprises, pour la temperature, entre environ 20 et environ 
350 **C et, pour la pression, entre environ 1 et environ 160 bar. 

Les procddes d'oxydation en phase aqueuse ne permettent pas deliminer de fa9on 
substantielle I'azote ammoniacale, particuli&rement lorsque les effluents k traiter 

30 contiennent des concentrations eiev^cs d*azote ammoniacal (> 200 mg/1). Meme 
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roxydation en milieu humide (Wet Air Qxydation), qui est un des proc£d£s d*oxydation 
les plus perfonnants et qui est inen6 k une temperature g6n6ralement comprise entre 
environ 200 et environ 350 X et k une pression g^ndralement comprise entre environ 
20 et environ 160 bars, ne permet d'^liminer I'azote anunoniacal qu*avec des rendements 
limitds compris entre 5% et 10% alors que le carbone organique est d^truit avec une 
efficacite procbe de 80%. De nombreuses publications ont montr£ que le traitement des 
effluents industriels ou urbains par oxydation en milieu humide ne permettait qu'une 
Elimination tris partielle de I'azote total Kjeldahl, comprise entre 5 et 15%. et que celui-ci 
se trouvait en fin de traitement essentiellement sous fonne d*azote ammoniacal. 

U existe Egalement des procM6s physiques d'61imination de Tazote anmioniacal. 
Le stripage k Tair ou k la vapeur, efficace pour les fortes teneurs, n^cessite un 
investissement 6lcv6 et s'adapte mal au traitement d'effluents contenant €galement de 
fortes concentrations en matiires organiques. De plus, il ne realise qu'un transfert 
d'ammoniaque en le concentrant Dans ce type de proc&l& Tammoniaque est 6limn6 par 
neutralisation k Tacide sulfiirique pour fom^r du sulfate d*ammonium qui doit 6tre stocks 
avant valorisation, ce qui constitue une charge d'exploitation supplEmentaire. Dans le 
cadre d'un traitement par oxydation en milieu humide par exemple, cette operation ne peut 
se faire qu'apr&s detente de Teffluent, refroidissement jusqu'k une temperature inf^rieure 
k 80 et ajustement du pH, de fa^on k Eviter les Emanations simultanEes de composes 
organiques volatils, odorantes et/ou nuisibles, lors de TaEration forcEe k temperature plus 
eievEe. Ce traitement de Tazote ammoniacal subsequent k une oxydation en milieu humide 
entralne de ce fait des coQts d*investissement et d*exploitation notabiement plus eieves. 

En station d'epuration I'eiimination de I'azote ammoniacal peut aussi etre effectuee 
par traitement de nitrification-denitrification biologique. Ce traitement accepte 
difficilement des charges impoitantes. 

Si Teffluent presente une DCO suffisamment eievee, il est possible de realiser 
simultanement une elimination de la matii^re organique et des composes organiques et 
inorganiques de I'azote par incineration. Cette technique conduit cependant k la formation 
d'une quantite importante d'oxydes d*azotes NOx (x=l et 2), par oxydation d'une 
fraction substantielle de la charge azotee. Le respect des normes d'emission de NOx 
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impose de ce fait un traitement des fum6es d'incin^ration, notamment par reduction 
catalytique des NOx par NH3. technique dont la mise en oeuvre est onireuse. 

II est aussi possible de renforcer I'efficacit^ de I'oxydation en milieu humide vis- 
a-vis de r^limination de I'azote ammoniacal par I'empioi de catalyseurs h^rogines en 
contact avec reffluent k traiter. composes par exemple de dioxyde de titane, d'un oxyde 
de terre rare et d'un mdtal pr^cieux, conune d&rit dans le brevet europ^n EP-A- 431 932 
ou encore dans le brevet am6ricain US-A-3,988.259. Toutefois de tels catalyseurs 
pr6sentent l'inconv6nient de ntiontrer une perte d'activit^ in^Kirtante dans le temps due au 
fait qu'ils sent immerg6s lors de leur utilisation. Un autre inconv&uent cpnstitu^ par cette 
oxydation catalytique en milieu humide rdsulte du fait que le catalyseur h6t6rog&ne pcut 
6tre affects par precipitation dans sa structure de carbonates et de sulfates de calcium ainsi 
que de m^taux presents k l'6tat de traces dans les effluents, conune le n»rcure. le 
cadmium, le plomb. le zinc, etc., et qui sont des poisons connus de nombreux 
catalyseurs en agissant par combinuson ou alliage. en particulier avec les m^taux 
pnScieux. L ensemble de ces inconv6nicnts fait que ce proc^d^ d'oxydation catalytique en 
milieu humide n'est pas actuellement utilise pour traiter les effluoits. 

On notera par ailleurs que I'absence d'utilisation de catalyseurs dans le cadre par 
exemple d'un proc^dd d'oxydation en milieu humide se traduit par un entrainement 
d'anunoniac gazeux par les gaz de traitement. qui provoque la formation de d^pdts de sels 
d'ammonium comme le sulfate d'anmionium, I'ac^tate d'ammonium. etc. Cfes d^pdts 
peuvent entr^er des bouchages d'organes essentiels conune des conduits et des vannes. 

L'invention a pour objectif de foumir un proc^6 d'oxydation d'efHuents en 
phase aqueuse permettant de pallier les inconv6nients de I'^tat de la technique. Plus 
{vfois^ment, I'objectif de la pr6sente invention est de foumir un proc6d6 de traitement des 
effluents industriels ou urbains charges en matidres organiques ainsi qu'en composes 
organiques et inoi^aniques de I'azote. qui permette d'obtenir une Elimination importante 
■ de I'azote ammoniacal et total ainsi que simultanEment une diminution importante de la 
DCO desdits effluents et du rejet de gaz nocifs ou malodorants. 

Un autre objectif de l'invention est de proposer un proc^£ et une installation 
permettant I'utilisation sans inc<Miv6nient des catalyseurs h^terogSnes dans le cadre des 
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proc6d£s d'oxydation en phase aqueuse. 

Encore un autre objectif de rinvention est de d^crire un pToc6d6 pennettant 
d'augmenter sensiblement la dur£e de vie de tels catalyseurs h6i6rogtncs. 

Encore un objectif de i'invention est d*am€liorer I'efficacit^ des proc^dds 
d'oxydation en phase aqueuse et de diminuer le coflt engendre par leur mise en oeuvre. 

Ces objectifs, ainsi que d'autres qui apparaitront par la suite, sent atteints grace h 
rinvention qui conceme un im>c£d6 d*oxydation en phase aqueuse d*effluents consistant 
k faire subir auxdits effluents une oxydation en presence d'au moins un catalyseur et d*au 
moins un agent oxydant, k une temperature comprise entre environ ZO^'C.et environ 
35(rc, sous une pression totale comprise entre environ 1 et environ 160 bars, de fa(on k 
min^raliser une partie de la mati&re organique et de I'azote ammoniacal et total contenu 
dans lesdits effluents, ladite oxydation €tmi iMn6c k Tintfrieur d*un r^teur dans lequel 
une phase gazeuse est m6nag6e au*dessus de ia phase liquide constituee par les effluents, 

caracteris6 en ce que ledit catalyseur est un catalyseur h^tdrogene dispose a 
rint^rieur dudit r^acteur, au-dessus de Tinterface entre Is^te phase gazeuse et ladite 
phase liquide. 

Un tel proc&I6 pennet de r^aliser une Elimination de Fazote total et ammoniacal 
par oxydation en azote mol6culaire N2 sans former d'oxydes d*azote NOx (x = 1 ou 2). 

Le catalyseur ainsi utilise pent de plus r^aliser simukan6ment TElimination du 
monoxyde de caibone CO habituellement form^ lors du traitement d'oxydation en milieu 
humide par oxydation en dioxyde du carbone et TElimination des composes organiques 
volatils par oxydation en dioxyde de carbone et en eau. 

On s'est en effet apergu que, de fa9on surprenante, un tel positionnement du 
catalyseur k Tintdrieur du r^acteur permettait d'61iminer avec une grande efficacit6 k la fois 
Tazote ammoniacal et le CO, ce qui permet une d^harge du gaz r^siduaire k Tatmosphiie 
sans traitement complexe ultdrieur. De fa^on inattendue, le transfert de Tazote 
anmioniacal vers la phase gazeuse du r^acteur, jusqu*au catalyseur en vue de son 
oxydation, est suffisamment efficace pour quil n'y ait pas n6cessit6 de proceder a un 
ajustement du pH k des valeurs 61cv6gs conune dans le cas de Ta^ration forcEe. 

La position du catalyseur h^t^rogine au-dessus de interface entre les phases 
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gazeuse et liquide dans le r^acteur d'oxydation permet de plus d*6viter Temploi d'un 
catalyseur on6reux i^sistant aux conditions corrosives de la phase liquide, ct autre part 
d'61iminer tout risque de bouchage du catalyseur par des particules et tout risque de perte 
d'activit6 du catalyseur par dissolution de sa phase active ou par reaction avec des 
contaminants presents dans la phase liquide. 

Selon une variante int^ressante de T invention le proced6 est mis en oeuvre a une 
temperature comprise entte environ 200 et 350 ^ et sous une pression totale comprise 
entre environ 20 et environ 160 bar. II constitue alors un proc6d6 d*oxydation en milieu 
humide (WAO). 

Pr^ferentiellement, ledit catalyseur h^terogdne est un mdtal appartenant au groupe 
comprenant le vanadium, le niobium,' le chrome, le molybdfene, le tungstene, le 
mangan&se, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le cerium, le platine, le rhodium, le 
palladium, le ruthenium et I'iridium et les melanges et composes d'un ou plusieurs 
d'entre eux. 

Le catalyseur pent etre avantageusement d6pos6 sur un support mineral constitu6 
par exemple d'un oxyde conrnie I'alumine, la silicc, les z^olithes, le dioxyde de titane, la 
zircone, etc... 

Les catalyseurs peuvent cure pr6par6s par tout autre moyen connu de rhonune de 
Tart, notamment par impregnation d'un support poreux par une solution d'un ou 
plusieurs composes de m£taux foumissant les m^taux ou oxydes m^talliques par 
activation thermique, ou par melange du support oxyde et tfun ou plusieurs composes de 
m£taux puis raise en forme par extrusion, pelletisation, granulation, pastillage, etc. 

Le catalyseur de I'invention peut se printer sous forme de spheres, de pastilles, 
d*extrud6s cylindriques ou polylob^s, d'anneaux, de nids d'abeille c^ramiques ou 
mitalUques, ou tout autre forme adapt6e h constituer un lit fixe de catalyseur dispose dans 
le i€acteur de traitement d'oxydation en milieu humide, au-dessus de interface entre les 
phases gazeuse et liquide. Pr6f6rentieUement, on uUlisera des nids d^abeUle m6talliques, 
ceux-ci pr6sentant les avantages cumulus d'fitre peu coQteux, d'etre faciles k mettre en 
oeuvre, de pouvoir etre ais£ment positionn6s par blocage dans les r^cteurs et de pouvoir 
6trc facilement d^plac^s h Tintirieur de ceux-ci. 
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Comme pr^isd ci-dcssus Toxydation en phase aqueuse est effectu^e dans un 
r^acteur fonctionnant en continu ou en discontinu, k une temperature comprise entre 
environ 20 ®C et environ SSO^'C, sous une pression totale comprise entre environ 1 bar et 
environ 160 bar. On utilise* pour effectuer ladite oxydation, au moins un agent oxydant 
choisi parmi Tair, I'air enrichi en oxygfene, I'oxygdne, I'ozone, le peroxyde d*hydrogene, 
les peracides, le chlore gazeux, le bioxyde de chlore, Thypochlorite de sodium, le 
permanganate de potassium ou tout autre agent oxydant connu de Thomme de I'art. 

Si Tagent oxydant utilise est introduit dans le r6acteur de traitement sous forme 
liquide ou en solution, comme par exemple le peroxyde d*hydrog6ne, Thypochlorite de 
sodium, le permanganate de potassium, etc., invention comprend prdf^rentiellement 
un apport d'un flux gazeux dans le r^acteur constitu^ d'au moins un agent choisi parmi 
Fair, Tair enrichi en oxygene, I'oxyg&ne, Tozone, la vapeur d'eau ou Tazote. 

L'oxydation catalytique est quant & elle effectude h une temperature conQ)rise entre 
environ 200*'C ct environ 350°C pr6feientiellement entre 250**C et 300^C. Lors de la mise 
en oeuvre d'un proc6de d'oxydation en milieu humide, le catalyseur ainsi place h 
rinterieur du rfacteur piesente ainsi, du fait de le temperature regnant dans ledit reacteur 
d'oxydation en milieu humide (entre 200''C et 350''C), une efficacite importante pour 
effectuer les reactions d'oxydation de NH3 en N2 et N2O, de CO en CO2 et des 
composes organiques voladls en CO2 et H2O, et ceci sans qu*un rechauffage des gaz soit 
necessaire comme dans le cas du traitement desdits gaz dans un reacteur compiementaire 
situe en-dehors du reacteur d*oxydation en milieu humide. De plus, les differentes 
reactions d'oxydations ainsi catalysees etant fortement exothermiques, la chaleur emise 
par lesdites reactions est en grande partie transmise par rayonnement, conduction et 
convection k Tensemble du reacteur, ce qui ameiiore son bilan thermique et permet 
notanunent de traiter des effluents plus dilues, moins charges en DCO, sans qu'il y ait 
necessite d*apporter des calories pour equilibrer le bilan thermique global du procede 
d'oxydation. Selon une vanante interessante de Tinvention, cette temperature d'oxydation 
catalytique peut Stre superieure h la temperature d'oxydation en phase aqueuse. Ainsi il 
sera possible de ne pas porter Tintegralite de Tinterieur du reacteur k la ten4>erature 
d'oxydation catalytique mais seulement la zone dans laquelle s'effectue cette oxydation 
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catalytique et ainsi d'employer des pressions moins importantes pour roxydation en 
phase aqueuse. Dans le cadre de la mise en oeuvie d'une telle variante de 1* invention, on 
utilisera alors des moyens de chauffage sp6cifiqucs pour chauffer la zone d^oxydation 
catalytique, disposes au niveau de la zone du r6acteur oii est install^ le catalyseur 

5 h6t6n>gene. Ces moyens pourront notamment etre constitu^s par un collier chauffant 

dispos£ k rext6rieur du rfiacteur. On pourra aussi provoquer un £chauffenient de la zone 
d*oxydation catalytique par effet Joule. Le fait de chauffer la zone d'oxydation catalytique 
k une temperature sup£rieure k celle de Feffluent liquide pr6sente de plus Tavantage 
d'eviter toute condensation de cet effluent. 

10 Selon une variante du proc6d€, ladite oxydation en phase aqueuse pent Stre 

effectu^e en presence d'un catalyseur homog^ne destind h augmenter Tefficacitd 
d*abattement de la DCO. Selon une telle variante, T oxydation est done men^ en pr6sence 
de deux catalyseurs, un catalyseur het^rog&ne pr6vu au-dessus de Tinterface entre la 
phase gazeuse et la phase liquide et un catalyseur homog&ne. 

15 Pr6f€rentiellement, ledit catalyseur est un m6tal appartement au groupe 

comprenant le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc et les melanges et 
composes d'un ou plusieurs d'entre eux. De fagon particuliirement avantageuse, il s'agit 
tfun compost soluble du cuivre (tel que le sulfate de cuivre) oil du zinc ou leur melange, 
le rapport massique mital catalyseur / demande chimique en oxygene (DCO) de I'effluent 

20 avant u^tement 6tant pr£f6rentiellement compris entre 5. 10- ^ et 3. 10- ' environ. 

On notera aussi que Ton pourra utiliser un autre catalyseur dispose k la sortie du 
r^acteur, par exemple pour le traitement compl6mentaire de Toxyde de carbone et des 
composes organiques volatils. 

Dans le cas d'un rfacteur fonctionnant en continu, il peut s'av6rer avantageux de 

25 recycler au moins une partie de ladite phase gazeuse pr^sente dans ledit r^acteur 

d*oxydation en phase aqueuse, de mani&re k lui assurer un temps de contact suffisant 
pour obtenir une Elimination substantielle de NH3, du CO et des composes organiques 
volatils au moyen du catalyseur h£t€rog&ne plac6 dans ledit r6acteur. 

Selon une autre variante du proc6d6, Teffluent traits comprend une phase solide, 

30 et le proc^dE comprend une 6upe consistant k recycler au moins une partie de la phase 
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solide pr^sente dans le r^acteur d*oxydatton. Une telle £tape pennet d' assurer le temps de 
contact sufGsant pour pennettre Toxydation de la paitie organique de cette phase solide. 

Egalement selon une variante avantageuse de Tinvention, le pFOC&16 comprend 
une ^tape consistant k ajuster pr&dablement le pH desdits effluents h une valeur de 7 ^ 12. 
II a en effet 6i6 constat^ qu'un tel ajustement permettait d^accroftre refflcacit^ de 
Toxydation catalytique de rammoniac sans augmenter la formation d^oxydes d' azote. 

L*invention conceme Egalement tout rfeactcur pour I'oxydation en phase aqueuse 
d^un effluent liquide par un agent oxydant caractdris^ en ce qu*il comprend des moyens 
de maintien d*un catalyseur h£t6rogtoe au-dessus de la surface dudit effluent liquide. 

Egalement pr£f(6rentiellement, ledit r^acteur inclut des moyens de r^glage de la 
position desdits moyens de maintien, de fa9on k pouvoir r£gler la hauteur s^parant le 
catalyseur de la surface de Teffluent liquide se trouvant dans le r£acteur. Cette hauteur 
pourra varier en fonction de la nature de Teffluent traits et notamment en fonction de la 
presence ou non de moyens d' agitation dans le r£acteur. 

Selon une variante, le r^acteur comprend un d6v£siculeur entre la phase liquide et 
le catalyseur. 

L*invention, ainsi que les diff^rents avantages qu*elle pr^sente seront plus 
facilement compris grSce k la description de cinq exen^)les de realisation (exemple 2 a 6) 
qui va suivre, en reference k un exemple comparatif ne mettant pas en oeuvre les 
caract6ristiques de Tinvention (exemple 1) et en r£f6rence aux dessins dans lesquels : 

- la figure 1 repr^sente la formation et Tabattement de i'azote anmioniacal en 
fonction du temps de traitement, de la presence d'un catalyseur homogdne (Cu) et d'un 
catalyseur h^t^rog&ne (catalyseur Pt), k 235 X et 38 bar ; 

• la figure 2 repr^sente Tabattement de la DCO en fonction du temps et de la 
presence d'un catalyseur homogftne (cuivre) et d'un catalyseur heterogine (platine) ; 

- la figure 3 repr6sente Tinfluence du pH final de Teffluent traite sur le laux 
d'eiimination de Tazote anmioniacal ; 

- la figure 4 repr6sente un premier mode de realisation d'un reacteur conforme k la 
presente invention ; 

- la figure 5 represente un second mode de realisation d'un reacteur conforme 1^ la 
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pr6sente invention. 

Exemple 1 (non reprgsentatif de rinvention^ 

Dans une premi&re s6ne d'essais, on ^tudie Toxydation en milieu humide d'un 
effluent liquide pr£sentant les caract^stiques suivantes : 
DCO:34.6g/l 
teneur en N-NH4 : 1,89 g/1 
pH : 5.41 

Cet effluent est plac£ dans un r£acteur autoclave, en presence dune stoechiomdtrie 
oxyg&ne/DCO de 1,S» k une temperature de 23S ®C et sous une piession totale de 46 bar, 
avec un temps de ruction de 10 nm. De fa^on comparative k un essai sans catalyseur 
h^t^rogene, on place dans Tautoclave des catalyseurs k base de m^taux pr6cieux sur 
support dalumine en forme de pastilles cylindriques ( 2,8 mm x 3,5 nun), comportant 
respectivement 0,5 % de ruthenium (615 mg du catalyseur type 146 de Johnson 
Mattbey), 0,5 % de platine (610 mg du catalyseur type 73 de Johnson Matthey) et 5 % de 
palladium ( 1 1 0 mg du catalyseur type 49 de Johnson Matthey). 

Les valeurs suivantes de DCO et de N-NH4 sont relev^es k la fm des essais : 





Sans catalyseur 


0,S % Ru 


0.5 % Pt5 % Pd 


DCO(g/I) 


31.9 


31,0 


28.0 30.3 


Abat.DCO(%) 


7.8 


10.4 


19.0 12.4 


N-NH4 (g/1) 


2,28 


2.10 


1.67 2.33 


Abat. N-NH4 (%) 


-173 


- 11.3 


-113 -23,6 



On constate que la presence des catalyseur k base de Ru et de Pd ne modifie pas 
de fa(on significative les abattements de la DCO et de I'azote ammoniacal. En revanche, 
le catalyseur k base de Pt conduit k un abattement de la DCO de 19 % ainsi qu'k 
r^limination par oxydation de 1 1 % de I'azote ammoniacal. Cependant, sprhs 10 nm de 
reaction, tous les catalyseurs utilises ont perdu la plus grande partie de leur charge en 
m^taux prdcieux sous forme de suspension dans la solution, a la suite de chocs et de 
frottements dus k Tagitation de I'effluent dans le r^acteur, n^essaire k la reaction. Bien 
que pr6sentant une certaine efficacit£ pour T^limination de Tammoniac, le catalyseur 
h6t6rog&ne k base de platine, plac6 dans Teffluent liquide k traiter,ne pr^sente pas une 
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Dans une deuxiime s£rie d'essais, on ^tudie Toxydation en milieu humide dune 
boue de station d'^puration pr^sentant les caractSristiques suivantes : 
matieres en suspension : 40,7 g/l 
matiferes volatiles : 60, 7 % 
DCO : 48.7 g/l 
teneur en N-NH4 : 0.938 gA 
pH : 6.3 

Cette boue est placie dans un i^acteur d*oxydation en milieu humide conforme k 
la pr^sente invention tel que repr£sent£ k la figure 4. 

Le reacteur est alimentd en effluent k traiter par la canalisation d'injection L Ce 
r6acteur est pourvu de moyens de chauffage permettant d'amener Teffluent k une 
temperature comprise entre environ lOO^C et 3S0''C. Des moyens de pressurisation sont 
pr^vus pour amener les effluents k traiter presents dans le r€acteur sous une pression 
comprise entre environ S bar et environ 160 bar. 

De fa9on classique. le reacteur est muni de deux canalisations 2 et 3 : 

d'une part une canalisation 3 d*6vacuation d^une phase gazeuse satur^e en eau, 
contenant essentiellement de Toxyg&ne. 

d'autre part une canalisation 2 d'^vacuation d*une phase essentiellement liquide 
contenant principalement de la mati&re organique r6siduelle soluble ainsi qu'une phase 
solide essentiellement mindrale en suspension. 

L' injection d*oxyg6ne 6 s'effectue par une boucle 7 de recirculation des boues 
depuis la base 8 du r6acteur 1 vers sa partie superieure. Cette disposition est avantageuse 
mais non obligatoire. On pent envisager d'injecter I'oxygtoe en un autre endroit du 
rdacteur. Un dchangeur de chaleur 9 est pr£vu pour r£cup6rer les calories des effluents 
traits et les restituer par exenq>le pour prdchauffer Teffluent k traiter. 

Conformdment h la caract6ristique essentielle de T invention, un catalyseur 
h6t6rog&ne est placd dans un panier 4 au dessus de Tinterface 10 entre la phase liquide et 
la phase gazeuse pr£sentes dans le reacteur de fa9on k manager entre ledit interface 10 et 
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ledit catalyseur un volume de garde permettant d'empecher ou, h tout le moins de 
minimiser, le contact dudit effluent avec ledit catalyseur. Ce volume de garde est obtenu 
en maintenant une pression partielle suffisante au-dessus du liquide tout en gardant celui- 
ci k un niveau donn^. Des moyens 1 1 , constitufs par des ergots sur la paroi intd rieure du 

5 r^cteur sont prdvus pour faire varier la position dudit panier. 

Dans le cadre du present exemple les boues sont placees dans ce r^acteur en 
presence d'une stoechiom^trie oxygfene/DCO de 1,5, k une temperature de 235 et sous 
une pression totale de 38 bar. De fa5on comparative aux essais sans catalyseur 
h6t6rog^ne, on place dans Tautoclave un catalyseur h6t6rogfene, conform^ment k la 

10 pr^sente invention. Le catalyseur utilise est un catalyseur i base de 0,5 % de platine sur 

support d'alumine en forme de pastilles cylindriques (2,8 nmi x 3,5 mm, catalyseur type 
73 de Johnson Matthey), contenu dans un panier grillage plac6 borizontalement a environ 
30 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz au repos (sans agitation). 

Certains essais sont rdalis^s en ajoutant dans la boue h trailer un catalyseur 

15 homogene (sulfate de cuivre, k raison d'une teneur en cuivre de 500 mg/1), catalyseur 

destine a acc£l€rer I'abattement de la DCO. 

Les i^sultats pr6sent£s k la figure I montrent que le catalyseur homogdne cuivre 
utilise seul (sans catalyseur h6tcrogfene k base de platine) ne fait qu'acc6iercr la cinetique 
de transformation de I'azote organique (acides aminds, peptides, prot6ines,..0 en azote 

20 ammoniacal, mais ne contribue pas k £liminer Tazote ammoniacal par oxydation par 

rapport k un essai sans cuivre. Les 3 essais realises en presence du catalyseur platine 
montient au contraire un important abattement de i'azote ammoniacal, jusqu'Sl 86 % aprfes 
1 heure de temps de reaction. 

On constate, daprfes les r6sultats repr6sent6s k la figure 2, que la presence du catalyseur 
25 platine n'affecte d'aucune manidre reiimination de la DCO lors de la reaction 

d*oxydation en milieu humide. Contrairement k Tart ant^rieur, et notamment aux 
descriptions du brevet EP - 431 932, tfaprfes lesquelles la presence d'un catalyseur 
h6t6rogfene. par exemple k base de platine en contact avec Feffluent augmente le taux 
d*61imination de la DCO et de Tazote anmioniacal, la mise en oeuvre du catalyseur 
30 hdterogene selon I'invention autorise une Elimination pouss^e de I'azote sans aucunement 
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affecter celle de la DCO. 

D devieht done possible, par exemple dans le cadre d'une station d'^puration des 
eaux i^siduaires, d*61iniiner au moyen d*un traitement par oxydation en milieu humide 
des boues Tazote ammoniacal et total, en produisant un effluent essentiellement constitue 
d*acides gras volatils, d'alcools et de c6tones, cet effluent constituant une source 
carbon^e tres efflcace pour effectuer I'^iimination de Tazote contenu dans Teffluent 
entrant dans la station par d^nitrification biologique. 



. Dans une troisi&me s^rie d'essais, on ^tudie Toxydation en milieu humide d'une 
boue de station d'^uration presentant les caract^ristiques suivantes : 
mati&res en suspension : 40,7 g/1 
mati&res volatiles : 60« 7 % 
DCO : 48.7 g/1 
teneur en N-NH4 : 0.938 g/1 
pH : 63 

Cette boue est plac^e dans le r^acteur d^crit h la figure 4. en presence d'une 
stoechiomdtrie oxyg^ne/DCO de 1,5. a une temperature de 235 °C et sous une pression 
totale de 38 bar. avec un temps de reaction de 15 mn. De fafon comparative aux essais 
sans catalyseur b€t£rog&ne. on place dans I'autoclave la meme charge de catalyseur k base 
de 0.5 % de platine d€jh utilis6e pour la deuxi&me s6rie d'essais. contenue dans un panier 
grillage plac£ soit horizontalement k environ 30 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz au 
repos (essais H3). soit verticalement k environ 80 cm au-dessus de I'interface liquide-gaz 
au repos (essais V8). Certains essais sont realises en ajoutant dans la boue k traiter un 
catalyseur homog^ne (sulfate de cuivre. k raison d*une teneur en cuivre de 500 mg/1). 
catalyseur destine k accdldrer Tabattement de la DCO. Optionnellement. le pH initial de la 
boue (6.3) est ajust^ k une valeur de 10 par ajout d'une solution de soude. 

Les r6sultats du Tableau 1 montrent que Taugmentation du pH initial de la boue 
permet d'accrottre Tefficacit^ de I'oxydation catalytique de rammoniac. et qu'il n'y a pas 
formation significative d'oxydes d*azote NOx. qui se solubiliseraient sous forme d'ions 
nitrite NO2- et nitrate NOj- dans I'effluent traite. 



Ex^mpte 3 
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Catalyseure pH pH Temps de N-NH4 N-N02N-N03 
initial final contact (min) (mg/I) (mg/1) (mg/1) 





6.3 


7.660 


0 


1407 


12 


n.d. 


Pt (H3) 


6.3 


4.5 60 


15 


189 


15 


0.2 


Pt (H3) 


63 


5,860 


15 


126 


25 


0,7 


Cu 


6,3 


6,5 15 


15 


1361 


4.5 


n.d. 


Cu. Pt (V8) 


6.3 . 


6.1 15 


15 


867 


9 


0.4 


Cu. Pt (V8) 


10,0 


6,815 


15 


696 


8 


0.3 



n.d. : non detennine Tableau 1 



]Exempte4 

Dans une quatridme s6rie d'essais, on £tudie I'oxydation en milieu humide d'un 
effluent liquide issu d'un pToc6d6 de conditionnement thennique des boues, et {M^entant 
les caractdristiques suivantes : 
DCO : 9,4 g/1 
teneur en N-NH4 : 1,52 g/1 
pH : 7,85 

Get effluent est plac£ dans un reacteur autoclave, en presence d'une stoechiom^e 
oxyg6ne/DCO de 1,5, k une temperature de 235 et sous une pression totale de 35 bar, 
avec un temps de reaction de IS mn. De fa^on comparative k un essai sans catalyseur 
het£rogene, on place dans Tautoclave la meme charge de catalyseur k base de 0,5 % de 
platine d6jk utilise pour les deuxi&me et troisi&me s6ries d'essais, verticalement k environ 
80 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz au repos. 
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Catalyseurs pH pH Temps de N-NH4 N-N02N-N03 

initial final contact (min) (mg/1) (mg/I) (mg/1) 

7,85 7,85 0 1521 323 

Cu. Pt(H3) 7,85 6,7 15 720 117 

Cu,Pt(H3) 10,0 7,6 15 600 116 



Tableau 2 

Les r6sultats presentes dans le Tableau 2 confirment que raugmcntation du pH 
inidal de Teffluent de 7,85 k 10,0 permet d'accroitre Fefficacit^ de I'oxydation catalytique 
de rammoniac, et qu'il n'y a pas d'augmentation significative du total des formes 
oxydees de I'azote, nitrite Np2- et nitrate NO3- , dans I'effluent traits. Exemple 5 

La Figure 3 montre Teffet du pH final des effluents traites sur le taux 
d'€limination de I'azote anunoniacal, dans differents essais r£alis6s en presence d*une 
stoechiom£trie oxygfene/DCO de 1,5, k une temperature de 235 pendant 15 minutes, 
sous une pression totale de 38 bar, en presence d'un catalyseur homog&ne (sulfate de 
cuivre, a raison d'une teneur en cuivre de 500 mg/1) et dune charge de catalyseur k base 
de 0,5 % de platine, contenue dans un panier grillage placi soit horizontalement a environ 
30 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz au repos (essais H3), soit verticalement k 
environ 80 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz au repos (essais V8). 
Optionnellement, le pH initial de Teffluent est ajust6 k une valeur de 10 par ajout d'une 
solution de soude. 

Ces r^sultats confirment que T^limination de Tazote anunoniacal est favorisee par 
une augmentation du pH de Teffluent. 

Dans cet essai, on 6tudie Toxydalion en milieu humide d'un effluent contenant les 
composes suivants : 

- Uree (NH2CONH2 : 0,026 mol/1 
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- Hexam6thytenetdtranune ou HTM (C6Hi2N4) : 0,036 mol/l 

- DCO : 7,6 g/I 

Cet effluent est plac6 dans un r^acteur, en presence d'une stoechiom^trie oxygfene 
DCO de 1,5. k une temperature de 285°C et sous une pression totale de 86 bar, avec un 
temps de reaction de 10 mn. De fafon comparaUve h un essai sans catalyseur h^terogfene, 
on place dans r autoclave un catalyseur h base de m6taux prdcieux sur support d'alumine 
en forme de nid d'abeiUe cylindrique con^xmant 0.5 % de platine. 





solution 
initiale 


traitement 
sans catalyseur 


traitement 
avec catalyseur 


DCOg/l 


7,6 


0,4 


0,03 


N-N03 g/1 




0,008 


0.075 


N-N02 g/1 




0 


0.04 


N-NH4g/l 




2,76 


0,045 


PH 


7,5 


9 


6 



Tableau 3 



Les i^sultats que Ton obtient (voir tableau 3) montrent que la pr6sence du 
catalyseur permet une Elimination de ranimoniaque avec un rendement de 98 % et qu'il 
n'y a pas d' augmentation significative du total des formes oxyd6es de Tazotc, nitrite 
liOr et nitrate NO3-. dans I'efiluent trait6. 

Exemple 7 

Dans cet essai. on 6tudie Foxydation en miUeu humide d'un effluent contenant les 
compost suivants : 

- Ur6e (NH2CONH2 : 0,0335 moI/1 

- Amino-4-bOTz6nesulfonamide (CeHgNzChS) : 0,0697 mol/l 
-DCO: 11,4 g/1 

- pH : 6.8 
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Cet effluent est plac^ dans un r^acteur autoclave, en presence d'une stoechiomdtrie 
oxygfene/DCO de 1,5, h une temperature de 285*^0 et sous une pression totale de 86 bar, 
avec un temps de r6action de 10 nm. De fa^on comparative k un essai sans catalyseur 
hetdrog&ne, on place dans 1* autoclave un catalyseur k base de m^taux prdcieux sur 
support d'alumine en forme de nid d^abeille cylindriques comportant 0,5 % de platine. 





solution 


tiaitnnent 


traitement 




initiale 


sans catalyseur 


avec catalyseur 


DCOg/l 


11.4 


0,5 


0,24 


N-N03 g/1 




0,002 


0.010 


N-N02g/1 




0 


0,010 


N-NH4g/l 




1,8 


0,34 


PH 


6,8 


8,3 


2.1 



Tableau 4 



Les r^sultats que Ton obtient (voir tableau 4) montrent que la presence du 
catalyseur permet une elimination de rammoniaque avec un rendement de 81 % et qu'il 
n*y a pas d'augmentation significative du total des formes oxyddes de Tazote, nitrite 
NO2- et nitrate NO3-, dans Teffluent traits. 

L*ensemble des r^ltats dtoits ci-dessus fait apparaitre clairement les nombreux 
avantages lids k la mise en oeuvre d'un traitement d*effluents selon le proc6de de 
invention, dans un reacteur au sein duquel ont fait subir auxdits effluents une oxydation 
en milieu humide en presence d*un catalyseur heterogene et optionnellement d'un 
catalyseur homogdne, et d'au moins un gaz oxydant conmie Tair ou Toxyg&ne, k une 
temperature comprise entre environ 20**C et environ 350**C, sous une pression totale 
comprise entre environ 1 et environ 160 bars. Cette description n'est toutefois nuUement 
limitative de invention en ce qui conceme le type d'effluent, la formulation et les 
conditions de mise en oeuvre des catalyseurs, ni les conditions de mise en oeuvre du 
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proc6d^ repr^sentatif de I'invention. On notera enfin que le proc6d6 d6crit dans le 
pi^sente demande de brevet est compatible avec le proc6d6 d'oxydation en milieu humide 
avec lecyclage interne des r^sidus solides d6crit dans la demande de brevet fran^aisc n" 
9403S03 d6posfe le 21 mars 1994 par la Demanderesse. 
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REVENDICATIONS 

1. Pmc6d6 d'oxydation en phase aqueuse d'effluents consistant k faire subir auxdits 
effluents une oxydation en presence d*au moins un catalyseur et d'au moins un agent 
oxydant, a une temperature comprise entre environ 20*'C et environ 350®C, sous une 
pression totaie comprise entre environ 1 et environ 160 bars, de fa;on k min^raiiser une 
partie de la mati^re organique et de Tazote ammoniacal et total contenu dans lesdits 
effluents, ladite oxydation 6tant men^e a Tint^rieur d*un r^acteur dans lequel une phase 
gazeuse est m£nagee au-dessus de la phase liquide constitute par les effluents, 

caracttrisd en ce que ledit catalyseur est un catalyseur hdt6rog&ne dispose k 
rint6rieur dudit rtacteur, au-dessus de Tinterface entre ladite phase gazeuse et ladite 
phase liquide. 

2. Proc£d6 selon la revendication 1 caract6rist en ce quUl est effectut k une 
temperature comprise entre environ 200 ''C et 3S0 ""C, sous une pression totaie comprise 
entre environ 20 et environ 160bars. 

3 • Proc£d6 selon la revendication 1 ou 2 car^tdris£ en ce que ledit catalyseur 
htttrog&ne est un mttal appartenant au groupe comprenant le vanadium, le niobium^ le 
chrome, le molybd&ne, le tungst^ne, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le 
cerium, le platine, le rhodium, le nithtnium^ le palladium et I'lridium et les melanges et 
composts d*un ou plusieurs d'entre eux. 

4 • Proctde selon Tune des revendications 1 k 3 caracttrist en ce que ledit catalyseur 
est dtpost sur un support mineral. 

5 . Proctde selon la revendication 4 caracttrist en ce que ledit support mineral est 
choisi dans le groupe constitue par I'alumine, la silice, les zeolithes, le dioxyde de titane, 
la zircone. 

6 • Procede selon Tune des revendications 1 a 3 caractdrist en ce que ledit catalyseur 
se prtsente sous la forme d*un nid d*abeille mttallique. 

7 , Procede selon Tune des revendications 1 k 6 caracttrist en ce que Tagent oxydant 
utilist pour ladite oxydation est choisi parmi Tair, Fair enrichi en oxygene, Toxyg&ne, 
I'ozone, le peroxyde d*hydrogtne, les peracides, le chlore gazeux, le bioxyde de chlore. 
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rhypochlorite de sodium, le permanganate de potassium. 

8 . Proc6d6 selon Tune des revendications 1 i 7 caract^ris^ en ce que I'oxydation est 
r^isee en presence d'un flux gazeux dans le r^acteur constitu6 d'au moins un gaz choisi 
parmi Fair, Tair enrichi en oxygene, Toxyg^ne, Tozone, la vapeur d*eau ou Tazote. 

9. Proc6d6 selon Tune des revendications 1^8 caract^ris6 en ce que ladite 
oxydation en phase aqueuse est effectu€e ^galement en presence d'un catalyseur 
homog^ne destine k augmenter Tefficacit^ d*abattement de la DCO. 

1 0 . Proc^d^ selon la revendication 9 caract£ris£ en ce que ledit catalyseur bomog&ne 
est un metal appartement au groupe comprenant le mangan^, le fer, le cobalt, le nickel, . 
le cuivre, le zinc et les melanges et composes d'un ou plusieurs d'entre eux. 

1 1 • Proc^de selon la revendication 10 caract6ris6 en ce que ledit catalyseur est un 
compose soluble du cuivre ou du zinc ou leur m61ange. 

1 2 . Proc£d£ selon la revendication 1 1 caract^ris^ en ce que ledit composd soluble de 
cuivre est du sulfate de cuivre. 

13. Proc&)£ selon Tune des revendications 10 k 12 caracterise en ce que le rapport 
massique m6tal catalyseur / demande chimique en oxyg6ne (DCO) de Teffluent avant 
traitement est compris entre 5.10-4 et 3.10- 

14. Proc6d£ selon Tune des revendications 1 ^ 13 caract^ris^ en ce quMl comprend 
ime dtape consistant k recycler au moins une partie de ladite phase gazeuse pi^sente dans 
ledit r£acteur d'oxydation, de mani&re k lui assurer un temps de contact suffisant pour 
obtenir une Elimination substantielle de NHa, du CO et des composes organiques volatils 
au moyen dudit catalyseur h6t6rogdne plac6 dans ledit r^acteur. 

15. ProcEde selon Tune des revendications 1 H 14 caracterisE en ce que Feffluent traits 
comprend une phase solide et en ce qu*il comprend une 6tape consistant k recycler au 
moins une partie de la phase solide presente dans ledit rEacteur d'oxydation. 

16. ProcEdE selon Tune des revendications 1 ^ 15 caracterisE en ce qu*il comprend 
une Etape consistant k ajuster pr£alablement le pH desdits effluents k une valeur allant de 
7 a 12. 

1 7 . ProcEdE selon Tune des revendications 1 & 16 caract6rise en ce qu*il consiste a 
chauffer la zone du r^acteur au niveau de laquelle ledit catalyseur h^t^rog&ne est dispose k 
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une temperature sup6rieure h celle de Teffluent liquide. 

1 8 . Proc6d6 selon I'une des revendications 2^17 caract6ris6 en ce qu'il comprend 
une 6tape consistant k chauffer ledit catalyseur h6t6rogene h une temperature sup^rieure ^ 
la temperature des effluents dans ie r^acteur. 

1 9 . Reacteur pour Toxydation en phase aqueuse d*un effluent liquide par un agent 
oxydant caract6ris6 en ce qu'il comprend des moyens de maintien (4) d'un catalyseur 
heterog&ne au-dessus de la surface dudit effluent liquide (10), 

20. Reacteur selon la revendication 19 caract^rise en ce qu'il inclut des moyens de 
reglage ( 1 1 ) de la position desdits moyens de maintien. 

21 . Reacteur selon Tune des revendications 19 ou 20 caract^rise en ce qu'il comprend 
des moyens de chaufifage desdits moyens de maintien (4). 

22. R6acteur selon la revendication 21 caract6rise en ce que lesdits moyens de 
chauffage sont constitues par un collier chauffant (12) positionn6 a Texterieur du 
reacteur. 
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